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摘要 　　磷是多晶硅中的一种主要杂质元素 ,目前国内外采用冶金法除磷的工艺主要包括酸洗除磷、合金定向
凝固除磷和真空除磷工艺。其中 ,酸洗除磷工艺可以很有效地去除磷杂质 ,但仍未达到太阳能级多晶硅小于 0. 1 ×
10 - 4 %(质量分数)的要求。采用合金定向凝固工艺可以去除 80 %以上的磷杂质 ,但目前对凝固后硅中残留溶剂金属
的去除方法还有待进一步的研究。通过真空感应熔炼实验已将磷含量从 15 ×10 - 4 % (质量分数) 降低至 0. 8 ×
10 - 5 %(质量分数) ,并对除磷的热力学条件进行了初步探索。
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Abstract 　　Phosphorus is one of the main impurities of silicon. The present domestic and foreign research pro2
gresses on phosphorus removal f rom silicon by metallurgical method mainly include acid leaching , alloy unidirectional
solidification and vacuum refining processes. Phosphorus can be removed effectively by acid leaching but still not a2
chieving the target of SO G2Si by less than 0. 1 ×10 - 4 %(mass) . More than 80 % of phosphorus can be eliminated by
alloy unidirectional solidification also ; however more research should be done for the removal of the residual solvent
metal in silicon ingot . Our research on phosphorus removal by vacuum induction smelting process has succeeded in de2
creasing phosphorus f rom 15 ×10 - 4 %(mass) to 0. 8 ×10 - 5 %(mass) , at the same time the relative thermodynamics of
phosphorus removal are also discussed.
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稳定、寿命长。光电转换效率为 15 %的太阳能 ,其电池平均
每平方米电池片每年可以发出 100～200kW ·h 的电量[ 1 ] ,
因此太阳能以其分布广泛、清洁无污染等优点将成为 21 世
纪解决能源危机和环境问题的朝阳产业。









工业硅 (M G2Si) 中含有 Fe、Ca、Al 等金属元素和 B、P、
O、C 等非金属元素 ,其纯度通常为 99 %(2N) 左右 ,而太阳能
多晶硅的纯度要求为 6～7N (不计碳氧含量) ,因此可以通过















含量 (质量分数)一般为 (2～4) ×10 - 3 %。根据半导体理论 ,
太阳能电池是少子器件 ,太阳能电池的工作效率主要由少数
载流子的性质决定。目前制作太阳能电池的硅基体材料普
遍采用 P 型。因为 P 型多晶硅的少子是电子 ,具有迁移率
高、扩散长度长的优点 ,所制作的太阳能电池的光电转换效
率高且抗辐照能力强。如果太阳能电池基体材料中磷没有
被很好地去除 ,使多晶硅显 N 型 ,则磷就会产生补偿效应 ,影
响太阳能电池的效率和可靠性。因此在制备太阳能电池之
前必须将基体硅材料中的磷杂质去除。
太阳能级多晶硅中磷的含量必须小于 0. 1 ×10 - 4 %。然









体硅的间隙位置[ 2 ] ,凝固过程中形成的单个硅晶粒的尺寸大











过程中损失很大。I. C. Santos 等采用替代的方法 ,通过快速
淬冷形成各向同性的凝固结构 ,分布均匀 ,所形成的结构比
较松散 ,易于破碎和粉磨[ 3 ] 。
有很多科学家和公司已对冶金硅酸洗提纯工艺进行了
研究 ,并应用在硅的生产中 ,如 Voos 在专利中提到用王水、
H2 SO4 、HF 等可以达到应用在微波二极管中硅所要求的纯
度[ 4 ] 。L . P. Hunt 等将冶金硅磨细至 500μm 以下 ,然后用王
水于 75 ℃浸泡 12h ,可以除去硅中 90 %的杂质[ 5 ] 。T. L .






钙 ,然后再粉磨酸洗 ,杂质磷的含量会以5倍的量降到小于5 ×
10 - 4 % ,这可能是因为磷溶解在了硅酸钙中[ 2 ] 。T. Shimpo
等[ 7 ]研究了熔体硅中钙含量对磷去除的影响 ,结果如图 1 所
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式中 : XinitialP(l) 表示硅熔体中磷的初始摩尔分数 , XafterP(l) 表示酸洗
后硅中磷的摩尔分数 , f s 代表凝固分数 , XinitialCa(l) 表示熔体硅中
Ca 的初始摩尔分数 ,积分上限 f finals 由 Si2Ca 二元相图中 Si



















了蒸馏后的残留物中 ,必须经过酸洗除去。Obinata 等[ 9 ] 采








中通过酸洗去除。J uneja 等[ 2 ] 建议采用铜合金定向凝固结
合电解除铜复合工艺。
T. Yoshikawa 等[ 10 ]计算了 1173～1373 K下无限稀溶体
中磷的杂质分配系数。计算表明磷和铝在固态硅中具有很
强的亲和力 ,在液态 Si2Al 合金中磷是以 Al P 的形式存在 ,通
过定向凝固可以很有效地将磷从硅中去除。
T. Shimpo 等[ 7 ]的研究表明 ,熔体硅中钙和磷也存在很
强的亲和力 ,致使熔体硅中磷的活度系数降低 ,从而导致磷
的固液分配系数减小 ,并且磷主要与 CaSi2 构成第二相沉淀
析出 ,只有通过酸洗才能去除。研究表明 ,当在硅中加入原






Kichiya Suzuki 等[ 11 ] 在 0. 027Pa 真空条件下熔炼 3. 6
ks ,将金属硅中的磷含量从 32 ×10 - 4 %降到 ( 6 ～ 7 ) ×
1 0 - 4 %。Noriyoshi Yuge等[ 12 ] 在1915 K、真空度8 . 0 ×10 - 3～
3. 6 ×10 - 2 Pa 的条件下将磷的含量降低至 0. 1 ×10 - 4 %以下。
Masao Miyake 等[ 13 ] 采用电子束在 5～7Pa 真空条件下熔炼
1h ,可使磷从 2 ×10 - 2 %降到 0. 1 ×10 - 4 %。Takahiro Miki
等[ 14 ]对真空除磷的热力学原理进行了深入研究 ,得出当硅中
磷含量小于 5 ×10 - 3 %时 ,磷主要以单原子的形式挥发的结




每炉熔炼 500g 的硅 ,在 1823 K、0. 08～0. 15Pa 真空度下 ,可
以将磷从 15 ×10 - 4 %降低至 12 ×10 - 5 %。经过初步探索 ,自
行研制了真空感应熔炼中试炉 ,每炉最多可熔炼工业硅
15kg。经实验表明在 1873 K、0. 012～0. 035Pa 的真空度下熔
炼 1h , 可以将硅中的磷杂质从 15 ×10 - 4 %降低到 8 ×
10 - 6 %。
图 3 　1823 K下硅熔体中磷含量与 p、p2 平衡分压的关系
Fig. 3 　Relationship between equilibrium partial pressure of






　　p +i = p0iγi xi (2)
式中 : p +i 表示硅熔体中组元 i 的平衡分压 , p0i 表示纯组元 i




　　lg p = A ·T - 1 + Blg T + C·T + D (3)
式中 : A 、B、C、D为金属蒸气压常数 , p 的单位是 103 Pa。表 1
给出了硅中主要组元的相应参数。
表 1 　式( 3)中各元素常数值[ 15]
Table 1 　The constant value of equation (3) of
each element [ 15 ]
组元 A B C D
温度
范围/ K
Si - 20900 - 0. 565 — 9. 9 1685～3553
Al - 16380 - 1. 0 — 11. 44 933～2723
Ca - 8920 - 1. 39 — 11. 58 1112～1756
Fe - 21080 - 2. 14 — 16. 02 298～1809
Fe - 19710 - 1. 27 — 12. 39 1809～3343
Cr - 20680 - 1. 31 — 13. 68 298～2130
Ti - 24400 - 0. 91 — 12. 30 1155～1943
B - 29000 - 1. 00 — 13. 00 1000～2453
P - 27400 — — 6. 96 熔点～553
　　由此可以推算出不同温度下各组元的饱和蒸气压。但




根据 Takahiro Miki 等[ 15 ]的研究 ,在熔体硅中磷含量低
于 5 ×10 - 3 %时可以用式 (4)表示磷的挥发 :






式中 : pP =
peP( s)
p
Θ 是一个无量纲蒸气压 , p
e
P( s) 是硅熔体表面磷
原子的平衡分压 , pΘ 为 1 个标准大气压 (101325Pa) , f P 为磷
的标准活度系数 , xP 为硅中磷的摩尔分数。
Takahiro Miki 等通过实验得出了式 (4)吉布斯自由能的
变化 :
　　ΔGΘ (J / mol) = - R Tln KΘP
　　　　　　 = 387000 ( ±2000) - 142 ( ±10) T (6)
由式 (5)和 (6) 可以推导出硅熔体表面磷原子的平衡分压表
达式 :
peP( s) (kPa) = p
Θ ·f P ·xP ·10 ( - 20214 ( ±105) ·1/ T + 7 . 42 ( ±0. 52) )
(7)
根据式 (7) 可以计算出不同磷含量硅熔体表面磷的平衡分
压 ,结果如表 2 所示。
表 2 　不同磷含量( ×10 - 6 %)硅熔体中磷的平衡分压 peP( s) / Pa
Table 2 　Equilibrium partial pressure of P in
silicon melt with different P content
　T/ K
xP 　
1723 1773 1823 1873 1923 1973
30 0. 001353 0. 317861 0. 653034 1. 291041 2. 463493 4. 549254
15 0. 000676 0. 158855 0. 326361 0. 645213 1. 23116 2. 273543
7 0. 034598 0. 074113 0. 152263 0. 301023 0. 574395 1. 060717
1 0. 004942 0. 010586 0. 021748 0. 042995 0. 082041 0. 151502
　　笔者认为硅中磷挥发的驱动力可以表示为 :
　　Δp = peP( s) - peP(g) (8)




　　Δp = pe( s) - pe(g) (9)
式中 : pe( s) 为熔体硅表面平衡分压的总和 ; pe( g) 表示气相中实














工业硅中磷的含量一般为 (2～4) ×10 - 3 %。在冶金法
提纯工艺中 ,采用特殊的酸洗除磷工艺 ,在熔融的冶金硅中
掺入一定量的钙 ,然后再粉磨酸洗 ,可使杂质磷以 5 倍的速
率降低到小于 5 ×10 - 4 % ,但仍未达到太阳能级多晶硅小于









成到 1 台设备上 ,形成复合冶金工艺。本实验已经掌握了真
空除磷技术 ,通过真空感应熔炼已成功地将工业硅中的磷稳
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